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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEI^ABB EIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS ncn>n , 

re cd 1 9 DEC 2000 



WIPO 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



PCT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/49505 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/08284 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
30/10/1999 


Prioritafsdatum (Tag/Monat/Tag) 
05/11/1998 



Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C08F26/02 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 2 Blatter. ; 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstetlung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V S Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI E9 Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
14/04/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
/jjj) D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevoltmachtigter Bediensteter ^yjSSS^s^ 
Krail, G | ^ 1 

Tel. Nr. +49 89 2399 8302 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



PAGE BLANK ("Spto) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08284 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" and sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie kerne Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-14 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

8 (Teil),9 ursprungliche Fassung 

1-7,8 (Teil) eingegangen am 03/11/2000 mit Schreiben vom 31/10/2000 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08284 



□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: Anspruche 1-9 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-9 
Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -9 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1. Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08284 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

Zu Punkt V 

Im ermittelten Stand der Technik finden sich keine Anregungen zur 
Fallungspolymerisation von Vinylformamid oder Vinylacetamid in Gegenart eines 
Stabilisators in Wasser. 

GemaG dem nachstliegendem Stand der Technik erfolgt dies in Methanol, z.B.: 
CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 121, no. 8, 22. August 1994 (1994-08-22) Columbus, 
Ohio, US; abstract no. 84100, UYAMA, HIROSHI ET AL: 'Dispersion polymerization of 
N-vinylformamide in polar media. Preparation of monodisperse hydrophilic polymer 
particles' XP002131537 & POLYM. J. (TOKYO) (1994), 26(7), 858-63; 
YUAMA, HIROSHI et al: 'Preparation of monodisperse poly(N- vinylformamide ) 
particles by dispersion polymerization in methanol solvent' , CHEM. LETT. (1993), 2 
261-2 XP000876971 . 

Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit sind somit 
anzuerkennen (Art. 33(2), (3) und (4) PCT). 



Zu Punkt VI 

WO 98 54234 A (NALCO CHEMICAL CO) 3. Dezember 1998 (03.12.98), beanspruchte 
Prioritat vom 28. Mai 1997 (28.05.97) 



Eine Kopie des Prioritatsbelegs der vorliegenden Anmeldung wurde eingesehen; 
demnach wird die Prioritat vom 5. November 1998 zu Recht in Anspruch genommen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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Pa t en t anspru che 

1-. WaSrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten des N- 
5 Vinylf ormamids und/oder des N-Vinylacetamids, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB die Dispersionen, bezogen auf 100 Gew.-Teile 
Wasser , 

(A) 5 bis 80 Gew.-Teile eines wasserloslichen N- Vinylf orma - 
10 mid- und/oder N-vinylacetamid-Einhei ten enthaltenden Po- 

lymerisats mit TeilchengrdBen von 50 run bis 2 urn und 

(B) 1 bis 50 Gew.-Teile mindestens eines polymeren . 

Dispergiermittels enthalten, das /roit don waooorlooliQhQn £l1n. 

15 Polymori s at a n — — in wafirigor Locung unvortraglioh iot. 

2. WaSrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten nach 
Anspru ch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Dispersionen, 
bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser, 

20 

(A) 10 bis 50 Gew.-Teile eines wasserloslichen N-Vinylf orma- 
mid* und/oder eines N-Vinylacetamid-Einhei ten ent- 
haltenden Polymerisats und 

25 <B) 5 bis 40 Gew.-Teile mindestens eines polymeren 

Dispergiermittels enthalten. . flap mit don waccorlocliohon 
go l ym a r is a t a ri — — in waBrigor Locung unvortraglioh iot -i 

3. WaSrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten nach 
30 Anspruch 1 pder 2, dadurch gekennzeichnet, daS die 

Dispersionen als Komponente (A) Homopolymerisate des N-Vinyl- 
f o rmam ids en t ha 1 ten . 

4. WaSrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten nach 
35 Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS die N-Vinyl- 

formamid- und/oder Vinylacetamid-Einhei ten der Polymerisate 
(A) durch Hydrolyse mit Sauren Oder Basen teilweise Oder 
vollstandig in Vinylamin-Einhei ten enthaltende Polymerisate 
uberfuhrt worden sind. 



40 



Verfahren zur Hers tel lung von waSrigen Dipersionen von was- 
serloslichen Polymerisaten des N-Vinylf ormamids und/oder des 
N-vinylacetamids, dadurch gekennzeichnet, daS man 



45 



^SZf der + ? rap P e bertcfcend aus Carboxymethylcellulose, wasserlosliche Starke, 

Starkeester ^Starkexanthogenate, Starkeacetate, Dextran, Polyalkylenglykole, Polyvinylaceta , 
Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin 
^^m^ ^ 1 ^ 01 P^^ylsuccinim id und Polydiallyldimethylan^oniu^chlorid^ 

imM^a^dm^&20^i s 
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(A) 5 bis 80 Gew.-Teile N-Vinylf ormamid und/oder N-Vinylacet- 
amid gegebenenf alls zusammen mit anderen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, die damit wasserlosliche Polyme- 
risate bilden, und 

5 

(B) 1 bis 50 Gew-Tgile mindestens eines polymeren Dispergier-^^ 
mittels, das /mit don auo don Monomoron — (A) antDtchandon- /Kr~ ^ 
Polymaron in waflrigor Losung unvcrtraglioh iotj 

10 in 100 Gew.-Teilen Wasser bei Temperaturen von 30 bis 95°C in 

Gegenwart von 0,001 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die einge- 
setzten Monomeren, radikalisch polymerisiert . 



15 



20 



Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daB man 

(A) 10 bis 50 Gew.-Teile N-Vinylf ormamid und/oder Vinylacet- 
amid gegebenenf alls zusammen mit anderen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, die damit wasserldsliche Polyme- 
risate bilden, und 

(B) 5 bis 40 Gew.-Teile mindestens eines polymeren 
Dispergiermittels^ da s m i t don auc don Monomoron — (A) ont » 

CtOhondon p 7 1 ^rmnr^ -i<n Tita Rri rjr\r T nrnna nmrnrhrnnrl i nh i ntn 

25 in 100 Gew.-Teilen Wasser bei Temperaturen von 40 bis 70°C 

mit 0,5 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymeri- 
sation eingesetzten Monomeren, an Azoverbindungen 
polymer isiert, die unter den Polymer isationsbedingungen in 
Radikale zerfallen. 

30 

7. verfahren nach Anspruch 5 Oder 6, dadurch gekennzeichnet , daB 
man als polymere Dispergiermittel (B) Polyethylenglykol , 
Polypropylenglykol , Copolymer isate aus , Ethyl englykol und 
Propylenglykol , Polyvinylace tat , Polyvinylalkohol , Polyvinyl - 

35 pyridin, Polyvinylimidazol , Polyvinylsuccinimid, Polydiallyl- 

dimethylammoniumchlorid, Polyethylenimin und deren Mischungen 
einsetz t . 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daB man 

(A) N-Vinylf ormamid gegebenenf alls zusammen mit anderen mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(B) Polyethylenglykol, Polyvinylpyrrolidon Oder deren 
45 Mischungen 

^^ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Carboxymethylcellulose, wasserlosliche Starke, 
Starkeester, Starkexanthogenate, Starkeacetate, Dextran, Polyalkylenglykole, Polyvinylacetat, 
p^^^^i^^^kohol, Polyvinylpyrrolidon, Poiyvinylpyridin, Polyethylenimin, 
^S^^^^^^^^'^'^^P^^^^^ 01, Polyvinylsuccinimid und Polydiallyidimethylammoniumchlorid^ 
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THE FOLLOWING IS THE ENGLISH TRANSLATION OF THE 
ANNEXES TO THE INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT : AMENDED SHEETS (Pages 15-17). 
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We claim: - 

1. An aqueous dispersion of a water-soluble polymer of 

5 N-vinylf ormamide and/or of N-vinylacetamide, wherein the 

dispersion contains, based on 100 parts by weight of water, 

(A) from 5 to 80 parts by weight of a water-soluble polymer 
containing N-vinylf ormamide units and/or N-vinylacetamide 

10 units and having a particle size of from 50 nm to 2 (un 

(B) from 1 to 50 parts by weight of at least one polymeric 
dispersant which is incompatible with the water-soluble 
polymer (A) in aqueous solution. 

15 

2. An aqueous dispersion of a water-soluble polymer as claimed 
in claim 1, wherein the dispersion contains, based on 100 
parts by weight of water, 

20 (A) from 10 to 50 parts by weight of a water-soluble polymer 

containing N-vinylf ormamide units and/or N-vinylacetamide 
units and 

(B) from 5 to 40 parts by weight of at least one polymeric 
25 dispersant which is incompatible with the water-soluble 

polymer (A) in aqueous solution. 

3 . An aqueous dispersion of a water-soluble polymer as claimed 
in claim 1 or 2, wherein the dispersion contains as component 

30 (A), a homopolymer of N-vinylf ormamide . 

4. An aqueous dispersion of a water-soluble polymer as claimed 
in claim 1 or 2, wherein the N-vinylf ormamide units and/or 
vinylacetamide units of the polymer (A) have been partially 

35 or completely converted into a polymer containing vinylamine 

units by hydrolysis with acids or bases. 

5. Process for the preparation of aqueous dispersions of 
water-soluble polymers of N-vinylf ormamide and/or of 

40 N-vinylacetamide, wherein 

(A) from 5 to 80 parts by weight of N-vinylf ormamide and/or 
N-vinylacetamide, if desired together with other 
monoethylenically unsaturated monomers, which form 
45 water-soluble polymers therewith, and 
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(B) from 1 to 50 parts by weight of at least one polymeric 
dispersant which is incompatible with the polymers, 
formed from the monomers (A) , in aqueous solution, 

in 100 parts by weight of water, are subjected to free 
radical polymerization at from 30 to 95°C in the presence of 
from 0.001 to 5.0% by weight, based on the monomers used, of 
polymerization initiators which form free radicals under the 
polymerization conditions. 

6. Process as claimed in claim 5, wherein 

(A) from 10 to 50 parts by weight of N-vinylf ormamide and/or 
vinylacet amide, if desired together with other 

15 monoethylenically unsaturated monomers which form 

water-soluble polymers therewith, and 

(B) from 5 to 40 parts by weight of at least one polymeric 
dispersant which is incompatible with the polymers, 

20 formed from the monomers (A), in aqueous solution, 

in 100 parts by weight of water, are polymerized at from 40 
to 70°C with from 0.5 to 2.0% by weight, based on the 
monomers used in the polymerization, of azocompounds which 
25 decompose into free radicals under the polymerization 

conditions . 

7. The process as claimed in claim 5 or 6, wherein the polymeric 
dispersants (B) used are polyethylene glycol, polypropylene 

30 glycol, copolymers of ethylene glycol and propylene glycol, 

polyvinyl acetate, polyvinyl alcohol, polyvinylpyridine, 
polyvinylimidazole, polyvinylsuccinimide, 

polydiallyldimethylammonium chloride, polyethyleneimine and 
mixtures thereof. 



35 



8. A process as claimed in any of claims 5 to 7, wherein 



(A) N-vinylf ormamide, if desired together with other 
monoethylenically unsaturated monomers, and 
40 (B) polyethylene glycol, polyvinylpyrrolidone or mixtures 

thereof 



are polymerized at from 4 0 to 55°C with water-soluble 
azoinitiators . 
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9. The use of the aqueous dispersions of water-soluble polymers 
as claimed in any of claims 1 to 4 as drainage aids, 
flocculants and retention aids and as wet and dry strength 
agents and as fixing compositions in papermaking. 



J • 

« 



TH!S PAGE BLANK (uspto) 



w 



^ 0050/49505 9 J ' ' % 

AMENDED SHEET 

15 

We claim: - 

1. An aqueous dispersion of a water-soluble polymer of 
5 N-vinylf ormamide and/or of N-vinylacetamide, wherein the 

dispersion contains, based on 100 parts by weight of water, 

(A) from 5 to 80 parts by weight of a water-soluble polymer 
containing N-vinylf ormamide units and/or N-vinylacetamide 

10 units and having a particle size of from 50 nm to 2 \tm 

(B) from 1 to 50 parts by weight of at least one polymeric 
dispersant which is selected from the group consisting of 
carboxymethylcellulose, water-soluble starch, starch 

15 esters, starch xanthogenates , starch acetates, dextran, 

polyalkylene glycols, polyvinyl acetate, polyvinyl 
alcohol , polyvinylpyrrolidone , polyvinylpyridine , 
. polyethyleneimine, polyvinylimidazole, 

^^3^ & polyvinylsuccinimide and polydiallyldimethylammonium 

J 20 chloride 0 ^f ^e^ff^ <j / r £>f=*£>r^/s?fii 

An aqueous dispersion of a water-soluble polymer as claimed 
in claim 1, wherein the dispersion contains, based on 100 
parts by weight of water, 

25 

(A) from 10 to 50 parts by weight of a water-soluble polymer 
containing N-vinylf ormamide units and/or N-vinylacetamide 
units and 

30 (B) from 5 to 40 parts by weight of at least one polymeric 

dispersant. 

3. An aqueous dispersion of a water-soluble polymer as claimed . 
in claim 1 or 2, wherein the dispersion contains as component 
35 (A) a homopolymer of N-vinylf ormamide . 

4 • An aqueous dispersion of a water-soluble polymer as claimed 
in claim 1 or 2, wherein the N-vinylf ormamide units and/or 
vinylacetamide units of the polymer (A) have been partially 
40 or completely converted into a polymer containing vinylamine 

units by hydrolysis with acids or bases. 

a a>u^ 

5. A process f °£$fc%LP£^& r *tlon of aqueous dispersiorf^of 
water-solublevgolymer^ of N-vinylf ormamide and/or of 
45 N-vinylacetamide, wherein 
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(A) from 5 to 80 parts by weight of^ N-vinylf ormai&de and/or 
N-vinylacetamide, fif desired togetherf wit^^tKer^" 
monoethylenically unsaturated monomers, which form 
water-soluble polymers therewith, and 

5 

(B) from 1 to 50 parts by weight of at least one polymeric 
dispersant which is selected from the group comprising 
carboxymethylcellulose, water-soluble starch, starch 
esters, starch xanthogenates, starch acetates, dextran, 

10 polyalkylene glycols, polyvinyl acetate, polyvinyl 

alcohol, polyvinylpyrrolidone, polyvinylpyridine, 
polyethyleneimine, polyvinylimidazole, 
polyvinylsuccinimide and polydiallyldimethylammonium 
chloride, 

in 100 parts by weight of water, are subjected to free 
radical polymerization at from 30 to 95°C in the presence of 
from 0.001 to 5.0% by weight, based on the monomers used, of 
polymerization initiators which ^°PSLff ee radicals under the 
20 polymerization conditions - 

6. A process as claimed in claim 5, wherein 4&&&H>&s£%k2 

(A) from 10 to 50 parts by weight of N-vinylf ormamide and/or 
25 vinylacetamide, d± desired together) with other 

monoethylenically unsaturated monomers which form 
water-soluble polymers therewith, and 

(B) from 5 to 4 0 parts by weight of at least one polymeric 
30 dispersant. 

in 100 parts by weight of water, are polymerized at from 40 
to 70°C with from 0.5 to 2.0% by weight, based on the 
monomers used in the polymerization, of azocompounds which 
35 decompose into free radicals under the polymerization 

conditions . 

7. A process as claimed in claim 5 or 6, wherein the polymeric 
dispersants (B) uased are .polyethylene glycol, polypropylene 

40 glycol, copolymers of ethylene glycol and propylene glycol, 

polyvinyl acetate, polyvinyl alcohol, polyvinylpyridine, 
polyvinylimidazole , polyvinylsuccinimide , 

polydiallyldimethylammonium chloride, polyethyleneimine and 
mixtures thereof. 

45 tUi'r** 

8. A process as claimed in [any of claims 5 to 1?, wherein : b 4; 
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(A) N-vinylformamide,[if desired togethe'E/with^other 
monoethylenically unsaturated monomers, and 

(B) polyethylene glycol, polyvinylpyrrolidone or mixtures 
thereof 

are polymerized at from 40 to 55°C with water-soluble azo 
initiators. 



15 



20 



25 



30 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/08284 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been famished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

^| the international application as originally filed. 

( | the description, pages 1-14 , as originally filed, 

. , filed with the demand, 



| [ the claims, 



pages 
pages 
pages . 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



filed with the letter of 
filed with the letter of 



8,9 



1-7,8 



, , as originally filed, 
, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



3 1 October 2000 (3 1 .10.2000^ 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig m 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



| 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 
□ the description, pages ' 

□ 

the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3. O This re P° rt has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/08284 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 



citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 1-9 VES 

Claims NO 

Inventive step (IS) Claims 1~9 YES 

Claims NO 

Industrial applicability (IA) Claims 1-9 YES 

Claims NO 

2. Citations and explanations 



The searched prior art contains no suggestions as to the 
precipitation polymerisation of vinylf ormamide or 
vinylacetamide in the presence of a stabiliser in water. 

As per the closest prior art, this takes place in 
methanol, for example: CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 121, No. 
8, 22 August 1994 (1994-08-22) Columbus, Ohio, US; 
Abstract No. 84100, UYAMA, HIROSHI ET AL: 'Dispersion 
polymerisation of N-vinylf ormamide in polar media. 
Preparation of mondisperse hydrophilic polymer particles' 
XP002131537 & POLYM. J. (TOKYO) (1994), 26(7), 858-63; 
YUAMA, HIROSHI et al : 'Preparation of monodisperse poly(N- 
vinylf ormamide) particles by dispersion polymerisation in 
methanol solvent', CHEM. LETT. (1993), 2 261-2 
XP000876971 . 

Novelty, inventive step and industrial applicability are 
therefore acknowledged (PCT Article 33(2) to (4)). 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



mernational application No. 
PCT/EP 99/08284 



Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not s ufficient) 
Continuation of: VI 

WO-A-98/54234 (NALCO CHEMICAL CO) 3 December 1998 
(03.12.98), claimed priority of 28 May 1997 (28.05.97). 

A copy of the proof of priority of the present 
application was examined. Consequently, the priority of 5 
November 1998 is correctly claimed. 



Form PCT/IPE A/409 (Supplemental Box) (January 1994) 



T «'S PAGE BUNK 



(USPTQ) 



PCT/EP99/08284 



PATENT COOPERATION .«EATY 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PPT 


To: 


NOTIFICATION Ur fcLbt, 1 IUIM 


A<;<si<;tant Commissioner for Patents 

O 1 OLO 1 1 L \J Mill II wvl w i i w ■ < v ■ i v ■ ■ v w 


United States Patent and Trademark 


(PCT Rule 61.2) 


Office 


Box PCT 




WaQhinntnn D C 20231 




ETATS-UNIS D'AMERIQUE 


Date of mailing (day/month/year) 


in its capacity as elected Office 


19 June 2000(19.06.00) 


International application No. 


Applicant's or agent's file reference 


PCT/EP99/08284 


0050/49505 


International filing date (day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


30 October 1999 (30.10.99) 


05 November 1998 (05.11.98) 


Applicant 




NEGELE, Anton et al 




1. The designated Office is hereby notified of its election made: 


|"x| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 


. 14 April 2000(14.04.00) 


| [ in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 


2. The election | X | was 




| | was not 




made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 


Rule 32.2(b). 






Authorized officer 


The International Bureau of WIPO 




34, chemin des Colombettes 


Juan Cruz 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 


Form PCT/IB/331 (July 1992) 


EP9908284 
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VERTR^S UBER DIE INTERNATIONALE ^IaMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

0050/49505 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 99/08284 


Internationales Anmefdedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

30/10/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

05/11/1998 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser international Recherche nbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaR 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt _4 Blatter. 

PH Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bet. 



Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regei 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfaRten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen keinederAbb. 
| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 
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INTERNATION^R RECHERCHENBERICHT 



5 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08284 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08F26/02 C08F8/12 D21H17/37 D21H21/10 



Nach der Internationalen Patent klassrfikat ion (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 

B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08F D21H C08J 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategohe 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 98 54234 A (NALCO CHEMICAL 
3. Dezember 1998 (1998-12-03) 

Anspruche 1-23 
Seite 29 
Seite 32-34 

Beispiele 1-4 
Seite 4, Zeile 5 



CO) 



1-7,9 



-/- 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu fy I 

entnehmen I I 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentiichungsdatum einer 
anderen tm Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mal3nahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koilidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzipsoder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkert beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

6. Marz 2000 


Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 

21/03/2000 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherche nbehdrde 
Europaisches Patentamt, P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Rose, E 



Fonmblatt PCT/1SA/21 0 (Blatt 2) (Juli 1 992) 
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Internationales Aktenzeichen 
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Katsgorie 0 


Bszeichnung dGr V/Groffentlichung, soweit erfordsrlich unter Angabs der In Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


P,X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 131, no. 12, 


1,2,4-6, 




20. September 1999 (1999-09-20) 


8,9 




Columbus, Ohio, US; 






abstract no. 158334, 






NISHIMURA, AKIKO ET AL: "Aqueous 






dispersion vinylamine polymer and its 






iiianuTacture 






XP002131536 






Zusammenfassung 






& JP 11 228704 A (KURITA WATER INDUSTRIES, 






LTD., JAPAN;MITSUBISHI CHEMICAL INDUSTRIES 






1 T\ OA Annuel 1 OQQ ^ 1 QQQ_nQ_Oyi \ 

li ; c<\ . August iyyy vj.yyy— uo cQ) 




Y 


US 5 290 880 A (MOENCH DIETMAR ET AL) 


1-9 




1. Marz 1994 (1994-03-01) 






Anspruche 1,3,7,8 






Bei spiel 9 




Y 




CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 121, no. 8, 


1-9 




22. August 1994 (1994-08-22) 






Columbus, Ohio, US; 






- abstract no. 84100, 






UYAMA, HIROSHI ET AL: "Dispersion 






polymerization of N-vinylformamide in 






polar media. Preparation of monodisperse 






hydrophilic polymer particles" 






XP002131537 






Zusammenfassung 






& POLYM. J. (TOKYO) (1994), 26(7), 858-63 




A 


US 5 720 888 A (KU0 LAWRENCE LU ET AL) 


1-9 




24. Februar 1998 (1998-02-24) 






Anspruch 1 






Beispiel 1 






Spalte 10, Zeile 63-65 






A 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 128, no. 10, 


1-9 




9. Marz 1998 (1998-03-09) 






Columbus, Ohio, US; 






abstract no. 115786, 






MIYASHIMA, T0RU: "Manufacture of polymer 






liquid dispersions with good handling 






property and stability for organic sludge 






flocculants and paper additives" 






XP002131404 






Zusammenfassung 






9 DATCWT ADCTDAPTC AC IAD AM 

a rAltNl Ado 1 KAL 1 b Ur JArAN 






vol . 1998, no. 05, 






30. April 1998 (1998-04-30) 






& JP 10 007722 A (HYMO CORP), 






13. Januar 1998 (1998-01-13) 






Zusammenfassung 






-/~ 
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J Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08284 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden T9ile 



Betr. Anspruch Nr. 



YUAMA , HIROSHI ET AL: "Preparation of 
monodisperse poly(N- vinyl formamide ) 
particles by dispersion polymerization in 
methanol solvent" , CHEM. LETT. (1993), 2 
261-2 XP000876971 

EP 0 510 246 A (SHOWA DENKO KK) 
28. Oktober 1992 (1992-10-28) 

Anspruche 1,5,7 

Bei spiel 1 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 127, no. 1, 
7. Jul 1 1997 (1997-07-07) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 5731, 

MURAN0, MASAYUKI ET AL: "Manufacture of 
vinyl amine-based polymer aqueous 
dispersions" 
XP002131405 
Zusammenf assung 
& JP 09 071659 A 
LTD. , JAPAN) 18. 



1-9 



1-9 



1-9 



(KURITA WATER INDUSTRIES, 
Marz 1997 (1997-03-18) 



Fomnblatt PCT/1SA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) <Juli 1992) 
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fnformation on patent family members 
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nternational Application No 

PCT/EP 99/08284 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 



WO 9854234 



03-12-1998 



AU 



7259998 A 



30-12-1998 



JP 11228704 A 24-08-1999 NONE 



US 5290880 A 01-03-1994 DE 4007312 A 12-09-1991 

JP 2951014 B 20-09-1999 
JP 6122712 A 06-05-1994 



US 5720888 A 24-02-1998 



US 


5529699 


A 


25- 


-06- 


-1996 


AU 


696100 


B 


03- 


-09- 


-1998 


AU 


5712396 


A 


07- 


-11- 


■1996 


BR 


9608436 


A 


09- 


-03- 


■1999 


CA 


2216847 


A 


24- 


■10- 


■1996 


EP 


0821704 


A 


04- 


-02- 


■1998 


JP 


11504055 


T 


06- 


-04- 


■1999 


NO 


974755 


A 


16- 


-12- 


1997 


NZ 


307701 


A 


25- 


-02- 


1999 


WO 


9633228 


A 


24- 


-10- 


1996 


US 


5700893 


A 


23- 


-12- 


1997 


US 


5473033 


A 


05- 


■12- 


1995 


US 


5516852 


A 


14- 


■05- 


1996 


US 


5681912 


A 


28- 


■10- 


1997 


ZA 


9407867 


A 


22- 


-05- 


1995 



EP 0510246 A 28-10-1992 JP 4323213 A 12-11-1992 

DE 69122377 D 31-10-1996 

DE 69122377 T 10-04-1997 

US 5338815 A 16-08-1994 

US 5280095 A 18-01-1994 



JP 9071659 A 18-03-1997 NONE 
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9 PATENT COOPERATION ^EATY 



PCT/EP99/08284 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION CONCERNING 
SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 

(PCT Administrative Instructions, Section 411) 


To: 

Dr\or /-\rv i i cim \j lolllou n/-\r i 

D-67056 Ludwigshafen 
ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 

06 January 2000 (06.01 .00) 




Applicant's or agent's file reference 
0050/49505 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EP99/08284 


International filing date (day/month/year) 

30 October 1999 (30.10,99) 


International publication date (day/month/year) 

Not yet published 


Priority date (day/month/year) 

05 November 1998 (05.11.98) 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "NR" appear in the right-hand column) by the 
International Bureau of the priority document(s) relating to the earlier application(s) indicated below. Unless otherwise 
indicated by an asterisk appearing next to a date of receipt, or by the letters "NR", in the right-hand column, the priority 
document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau in compliance with Rule 1 7.1 (a) or (b). 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 

3. An asterisk(*) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1(a) or (b). In such a case, the attention 
of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which provides that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

4. The tetters "NR M appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 17.1(a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circumstances. 



Priority date 



Priority application No. 



05 Nove 1998 (05.11.98) 198 51 024.1 



Country or regional Office 
or PCT receiving Office 

DE 



Date of receipt 
of priority document 

17 Dece 1999 (17.12.99) 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

AinoJ^etcajfe 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/304 (July 1998) 



003039890 
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"ATE NT COOPERATION TR 



WO 00/27893 
PCt/EP99/68284 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



(PCT 



Date ^mailing;^ 

18 May 2000 (18.05.00) 



Applicant's or agent's file reference 
0050/49505 



To: 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
D-67056 Ludwigshafeh 
ALLEMAGNE , 




IMPORTANT NOTICE 



/ 



International application No. 
PCT/EP99/08284 



International filing date (day/month/year) 
30 October 1999 (30.10.99) 



di; j Priority date (day/month/year) 
y 05 November 1998 (05,11.98)^/ 



Applicant 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT et a) 



1. Notice is hereby given that the International Bureau has communicatee l/as provided ir lArtcle 20XUe international application 
to ^he^llowing^designated Offices on the date indicated above as the date of mailing of this Notice. 

1 In accordance ^ 

ihecoS Pla^pn^e^ • 

of the international application is required^^ r : = £\ -s 

2. The foiling designated Offi have waived the requirement ^^t^^ a communication at this time ; 



The communication will be ^ade to those Offices only upon their ^request Furthermore, those Offices do not require th 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1 (a-bis)). 

3. Enclosed wrth this. Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
18 May 2000 (18.05.00) under No. WO 00/27893 

REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

If the abblicaht wishes tb pbstpone entry into the national phase until 30 months (or later in some O^ ice ?)/^^ e ^ riority 
ffi^lSSoL pr^liminaiy examination musrbe filed with the competent International Preliminary. 
Examining Authority before the expiration of 19 months from the priority date. 
It is the applicant's sole responsibility to monitor the 1 9-month time limit. 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Ch^ 
right to file a demand for international preliminary examination. 



REMINDER 



or 39(1)) 



If thl applicant wished ^ ph ?%^* ™^ ^?Jed^M 

or 30 months, or later in some Offices, perform th^ 



Forfurtrierim^ 

Annex to Form PCT/IB/301(Notifi^ Volume II of the PCT Applicant sCjUide, 



The International Bureau ofWIPO 
34, chemin des Col mbettes 
1211 G neva20, Switz Hand 



I Facsimile No. (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

J. Zahra 

Telephone No. (41-22) 338.83.38 



: SForm PC77IB/308 (July 1 996) ; 



3276928 
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WO 00/27893 
PGf/EP99/08284 



Continuation of Form RCT/IBi 

NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE COMMUNICATION OF 
THE INTERNATIONAL APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES 



Date of mailing (day/month/year) 
18 May 2000 (18.05.00) 



IMPORTANT NOTICE 



Applicant's or agent's file reference 



International [ application (Sip. 



Ipf^l^ 

^amendments' arnendments nor a^ 

declaration tt^ the applies ht does- not; wish to, make imentime^ r, o ^ --a :^c^S: : ;-i : -'i C v--;^£ (;V 



^Fbrm PCT/IB/308 (continuation sheet) (July 1 996).^ 



3276928;;; 
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T>p»T< WELTORGANISATION FOR^ GEISTTOES EIGENTUM 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VERO^NT^ICHT NACH DEM VERTR AG OB ER DIE 
!S^SaS8SaLE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 

C08F 26/02, 8/12, D21H 17/37, 21/10 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/27893 

18. Mai 2000(18.05.00) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/08284 

(22) Internationales Anmeldedatum: 30. Oktober 1999 (30.10.99) 
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(57) Abstract 

Aaueous dispersions of water-soluble polymers of N-v'inyl carboxylic acid amides that comprise the following in relation to 100 parte 
bv wefXoTwS TaTs-^O parts by weight of a water-soluble polymer containing N-vinylformamide and/or N-v.nyl acetamide w.* 
rLTcle s z£ Smg from 50 nm 2 /m and (B) 1-50 paVby weight of at least one polymer dispersion agent that .s .ncompatible with 
Z f pllymws (A) in an aqueou solution The'jnverUion also relates to a method for the proSuct-on of sa.d d.spers.ons by 
P oly~zaS of (A) ™80 parts by weight of N-vinyl formamide>d/or N-vinylacetamide. optionally together w.th other monoethylenKally 
united monomers that form water-soluble polymers, and>(B) .1-50 parts by weight of at least one poller dispersion agen . ttratis 
nTcompatible with the polymers formed from the monomers (A) in an aqueous solution, .n 100 parts by we.ght of water at temperatures 
ranging from 30-95 °C in the presence of 0.001-5.0 wt. % in relation to the monomers used. The invention further relates to the use of 
aqueous dispersions of water-soluble polymers as dehydrating agents. 

(57) Zusammenfassung 

WaBrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten von N-Vinylcarbonsaureamiden die auf 1W Gew.-Teile Wasser, (A) 
5 bis 80 Gew -Telle eines wasserlSslichen N-Vinylformamid- und/oder N-Vinylacetamid-Emhe.ten enthaltenden Polymensats mit 
TeilcheneroBen von 50 nm bis 2 /im und (B) 1 bis 50 Gew.-Teile mindestens eines polymeren Dispergiermittels enthalten, das mit den 
wassSlVchen Po?ymeris«en (A) in waBriger Losung unvertraglich ist, Verfahren zur Herstellung der Dispersionen durch Polymeris.eren 
von (A) 5 bis 80 Gew-Teilen, N-Vinylformamid und/oder N-Vinylacetamid, gegebenenfalls zusammen-mit anderen monoetnyleniscn 
ungesattigten Monomeren, die damit wasserlosliche Polymerisate bilden, und (B) 1 bis 50 Gew.-Teilen mindestens eines Polymeren 
Dispergiermittels, das mit den aus den Monomeren (A) entstehenden Polymeren in waBriger Losung unvertraglich 1S t, in 100 Gew.-Teilen 
Wasser bei Temperaturen von 30 bis 95 °C in Gegenwart von 0,001 bis 5,0 Gew.-%. bezogen auf die angesetzten Monomeren, und 
Verwendung der waBrigen Dispersionen von wasserloslichen Polymeren als Entwasserungs-, Flockungs- und Retentionsmittel sowie als 
Na8- und Trockenfestigkeitsmittel und als Fixiermittel bei der Herstellung von Papier. 
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WaBrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten von N-Vi- 
nylcarbonsaureamiden, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft waBrige Dispersionen von wasserloslichen 
Polymerisaten von N-Vinylcarbonsaureamiden, Verfahren zu ihrer 
10 Herstellung und ihre Verwendung bei der Pap ierherstel lung . 

Aus der EP-A-01 83 466 ist ein Verfahren zur Herstellung von waB- 
rigen Dispersionen von wasserldslichen Polymeren bekannt, wobei 
man kationische Monomere wie beispielsweise mit Benzylchlorid 

15 qua'texnierte Dialk-y>amin©aHcylaGr^lami s de in ainejr wMrigen Salz-_, 
losung in Gegenwart eines polymeren Dispergiermittels polymeri- 
siert. Als Dispergiermittel werden beispielsweise Polyole, Poly- 
alkylenether, Alkalisalze der Polyacrylsaure und Alkalisalze von 
Poly-2-acrylamido-2-methylpropansulfonsaure verwendet. Die Salz- 

20 konzentration im Polymerisationsmedium betragt vorzugsweise 
15 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze. 

Aus der DE-A-44 30 069 sind waBrige, losungsmittelf reie Disper- 
sionen von kationischen Polymerisaten bekannt, die als Leimungs- 
25 mittel fur Papier verwendet werden. Die Polymeren werden durch 
radikalische Polymerisation von kationischen Monomeren gegebenen- 
falls in Mischung mit anderen Monomeren in Losung, Dispersion 
Oder Substanz hergestellt. 

30 Aus der DE-A 195 32 229 ist ein Verfahren zur Herstellung nied- 
rigviskoser, wasserloslicher Polymerdispersionen bekannt. Bei 
diesem Verfahren werden wasserlosliche Monomere in Mischung mit 
einer vemetzungsf ahigen N-Methylolverbindung in waBriger Losung 
in Gegenwart mindestens eines polymeren Dispergiermittels polyme- 

35 risiert wobei das resultierende Polymerisat mit dem Dispergier- 
mittel unvertraglich ist. Die so erhaltenen Dispersionen werden 
als Flockungsmittel verwendet. 

Aus der WO- A- 97/3 0094 ist ein Verfahren zur Herstellung von Dis- 
40 persionen wasserloslicher kationischer Vinylpolymerer bekannt, 
wobei man wasserlosliche, kationische hydrophob modifizierte Vi- 
nylmonomere oder wasserlosliche, nichtionische, hydrophobe Vinyl - 
monomere mit wasserloslichen, kationischen und/oder wasserlosli- 
chen neutralen Vinylmonomeren in waBrigen Salzlosungen unter Ver- 
45 wendung eines wasserloslichen Initiators in Gegenwart von Stabi- 
lisatoren polymerisiert, die aus einem Pfropf copolymer bestehen, 
das als Pfropf grundlage Polyethylenoxid und als Seitenketten auf 
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gepfropf te kationische Vinylmonomere enthalt. Gegenstand der 
WO/A 97/34933 sind waBrige Dispersionen von hochmolekularen, 
nichtionischen oder anionischen Polymeren, die durch Polymerisa- 
tion der Monomeren in einer gesattigten Salzlosung unter Zusatz 
5 eines anionischen, wasserloslichen Polymerstabilisators herge- 
stellt werden. Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Acrylamid und 
Acrylsaure. 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, waBrige Dispersionen, 
10 die praktisch frei von stabilisierenden anorganischen Salzen 

sind, aus wasserloslichen Polymerisaten zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit waBrigen Dispersionen 
von wasserloslichen Polymerisaten des N-Vinylf ormamids - und/oder 
15 des N-Vinylacetamids, wenn die Dispersionen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile Wasser, 

(A) 5 bis 80 Gew.-Teile eines wasserldslichen N-Vinylf ormamid- 
und/oder N-Vinylacetamid-Einheiten enthaltenden Polymerisats 
mit TeilchengroBen von 50 ran bis 2 \im und 

(B) 1 bis 50 Gew.-Teile mindestens eines polymeren Dispergiermit- 
tels enthalten, das mit den wasserloslichen Polymerisaten (A) 
in waBriger Losung unvertraglich ist. 



20 



25 



Die waBrigen Dispersionen von wasserldslichen Polymerisaten ent- 
halten vorzugsweise, bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser, 



(A) 



10 bis 50 Gew.-Teile eines wasserloslichen N-Vinylf ormamid- 
30 " und/oder N-Vinylacetamid-Einheiten enthaltenden Polymerisats 
und 



(B) 5 bis 40 Gew.-Teile mindestens eines polymeren Dispergiermit ■ 
tels, das mit den wasserldslichen Polymerisaten (A) in waBri' 
35 ger Losung unvertraglich ist. 

Besonders bevorzugt sind solche Dispersionen, die als Kompo- 
nente (A) Homopolymerisate des N-Vinylf ormamids enthalten. N-Vi- 
nylf ormamid- und N-Vinylacetamideinheiten konnen mit Hilfe der 
40 folgenden Formel charakterisiert werden: 



45 
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CH 2 ^ 

HC ^ 

| (I) , 




in der R = H Oder CH 3 bedeutet. 

10 

Die wasserloslichen N- Vinyl for mamid- und/oder N-Vinylacetamid- 
Einheiten enthaltenden Polymerisate konnen gegebenenf alls 1 bis 
80, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% an weiteren Monomeren copolyme- 
risiert enthalten. Solche Monomere sind beispielsweise monoethy- 

15 leniseh ungesattigte Carbonsauren mat 3 bis. 8 C- Atomen wie Aqryl - 
saure, Methacrylsaure, Dimethacrylsaure, Ethacrylsaure, Malein- 
saure, Citraconsaure, Methylenmalonsaure, Allylessigsaure , Viny- 
lessigsaure, Crotonsaure, Fumar saure, Mesaconsaure und Itacon- 
saure. Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet man vorzugsweise 

20 Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure Oder Mischungen der ge- 
nannten Carbonsauren. Die monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren werden entweder in Form der freien Sauren oder in Form ih- 
rer Alkalimetall - , Erdalkalimetall - Oder Ammoniumsalze bei der 
Copolymer i sat ion eingesetzt. Zur Neutralisation der freien Car- 

25 bonsauren verwendet man vorzugsweise Natronlauge, Kalilauge, 

Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat , Magnesiumoxid, Calcium - 
hydroxid, Calciumoxid, gasfdrmiges oder waBriges Ammoniak, Trie- 
thylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Morpholin, 
Diethylentriamin oder Tetraethylenpentamin. 

30 

Weitere geeignete Comonomere sind beispielsweise die Ester, Amide 
und Nitrile der obenangegebenen Carbonsauren, z.B. Acrylsaureme- 
thylester, Acrylsaureethylester , Methacrylsauremethylester , 
Methacrylsaurethylester, Hydroethylacrylat , Hydroxypropylacrylat , 

35 Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat , Hydroxypropylmeth- 
acrylat, Hydroxylsobutylacrylat , Hydroxy isobutylmethacry la t, 
Maleinsauremonomethylester , Maleinsauredimethylester , Maleinsau- 
remonoethyslester, Maleinsaurediethylester , 2 -Ethylhexylacrylat , 
- 2-Ethylhexylmethacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N-Dimethyl- 

40 acrylamid, N-tert. -Butylacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat , Diethylami- 
noethylmethacrylat sowie die Salze der zuletzt genannten basi- 
schen Monomeren mit Carbonsauren oder Mineralsauren sowie die 
guaternierten Produkte der basischen (Meth) acrylate. 

45 
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AuBerdem eignen sich als andere copolymer isierbare Monomere 
Acrylamidoglykolsaure, Vinyl su If onsaure, Allylsulf onsaure, Meth- 
allylsulf onsaure, Styrolsulf onsaure, Acrylsaure- (3-sulfopro- 
pyDester, Methacrylsaure- (3 -sulf opropyl) ester und Acrylamidome- 
5 thylpropansulf onsaure sowie Phosphonsauregruppen enthaltende Mo- 
nomere wie Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure und Acrylamido- 
methanpropanphosphonsaure. Die Sauregruppen enthaltenden Monome- 
ren konnen in Form der freien Sauregruppen sowie in partiell Oder 
in vollstandig mit Basen neutralisierter Form bei der Polymeri- 
10 sation eingesetzt werden. 

Weitere geeignete copolymer isierbare Verbindungen sind N - Vinyl - 

pyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol , N-Vi - 

nyl -2 -methyl imidazol , N- Vinyl - 4 -methylimidazol , Diallylammoni - 

15 umchlorid, Vinylacetat, Vinylpropionat und Styrol . Es ist selbst- 
verstandlich auch moglich, Mischungen der genannten Monomeren 
einzusetzen. Sofern die genannten Monomeren bei alleiniger Poly- 
merisation keine wasserloslichen Polymerisate ergeben, enthalten 
die N-Vinylf ormamid- und/oder N-Vinylacetamid-Einheiten enthal- 

20 tenden Polymerisate diese Comonomeren nur in solchen Mengen ein- 
polymerisiert , daB die Copolymer i sate noch wasserloslich sind, Im 
Gegensatz zu Wasser-in-6l-Polymeremulsionen sind fur die erfin- 
dungsgemaBen waBrigen Dispersionen keine organischen Losemittel 
erf order lich. Wie aus dem eingangs angegebenen Stand der Technik 

25 hervorgeht, sind konzentrierte Losungen anorganischer Salze ein 
iibliches Mittel, urn waBrige Dispersionen von wasserloslichen Po- 
lymerisaten herzustellen. Dadurch enthalten die bekannten Disper- 
sionen eine sehr hohe Salzfracht. Die erf indungsgemaBen waBrigen 
Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten sind demgegenuber 

30 praktisch salzfrei. Die waBrigen Dispersionen wasserloslicher Po- 
lymerisate von N-Vinylf ormamid und/oder N-Vinylacetamid besitzen 
vorzugsweise einen hohen Polymer isatgehalt und enthalten vorzugs- 
weise Polymerisate mit hohen Molmassen bei gleichzeitig geringer 
Viskositat. Die Molmassen der N-Vinylf ormamid- und/oder N-Vinyla- 

35 cetamid-Einheiten enthaltenden Polymerisate betragen beispiels- 
weise 5 - 10 4 bis 1 - 10 7 , vorzugsweise 2 • 10 5 bis 1 • 10 6 . 

Die als Komponente (B) in den waBrigen Dispersionen auBerdem ent- 
haltenden polymeren Dispergiermittel unterscheiden sich in der 
40 Zusammensetzung von den oben beschriebenen wasserloslichen Poly- 
merisaten (A) . Das polymere Dispergiermittel (B) ist mit den was- 
serloslichen Polymerisaten (A) unvertraglich. Die mittleren Mol- 
massen der polymeren Dispergiermittel liegen vorzugsweise in dem 
Bereich von 1000 bis 500 000, insbesondere bei 1500 bis 50000. 

45 
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Die polymeren Dispergiermittel enthalten wenigstens eine funktio- 
nelle Gruppe, ausgewahlt aus Ether-, Hydroxyl - , Carboxyl - , Sul - 
fori-, Sulf atester- , Amino-, Imino-, tert . -Amino- , und/oder qua- 
ternaren Ammoniumgruppen . Beispiele fur solche Verbindungen sind: 
5 Carboxymethylcellulose, wasserlosliche Starke und Starkederivate, 
Starkeester, Starkexanthogenate, Starkeacetate, Dextran, Polyal- 
kylenglykole , Polyvinylacetat , Polyvinylalkohol , Polyvinylpyrro- 
lidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinyl imidazol , Po- 
lyvinylsubcinimid und Polydiallyldimethylammoniumchlorid. 

10 

Falls die waBrigen Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten 
von N- Vinyl carbons aureamiden bei der Papierherstellung eingesetzt 
werden, verwendet man vorzugsweise zur Herstellung dieser Disper- 
sionen polymere Dispergiermittel, die bei der Papierherstellung 

15 weitere prozeB- oder produktverbessernde Eigenschaf ten aufweisen. 
Auf diese Weise wird es moglich, dem Papierhersteller Kombinati- 
onslosungen anzubieten. Beispielsweise konnen die Dispergiermit- 
tel (B) der waBrigen Dispersionen von wasserloslichen Polymerisa- 
ten von N-Vinylcarbonsaureamiden aus Verbindungen ausgewahlt 

20 sein, die bei der Papierherstellung als Fixiermittel , NaB- bzw. 
Trockenf estmittel, Dispergiermittel fur anorganische Feststoffe, 
Antihaf tmi ttel zum besseren Release von Walzen oder Detackif ier 
gehoren, wodurch die weichen, klebrigen Verunreinigungen des Pa- 
piers toffs in sprode Ablagerungen umgewandelt werden. Bei der Pa- 

25 pierherstellung ist es selbstverstandlich moglich, weitere Pro- 
zeBhilf smittel zusammen mit den erf indungsgemaBen waBrigen Dis- 
persionen einzusetzen. So kann man beispielsweise mit einer er- 
f indungsgemaBen waBrigen Dispersion von Poly-N-vinylf ormamid zu- 
satzlich ein retentionsaktives Polyacrylamid oder Polyethylenoxid 

30 einsetzen. 

Die waBrigen Dispersionen enthalten auf 100 Gew. -Teile Wasser 1 
bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew. -Teile mindestens eines der 
oben angegebenen polymeren Dispergiermittel (B) . 

35 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung von waBrigen Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten 
des N-Vinylf ormamids und/oder des N-vinylacetamids, wobei man 

40 (A) 5 bis 80 Gew. -Teile N - Vinyl f ormamid und/oder N-Vinylacetamid 
gegebenenf alls zusammen mit anderen monoethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren, die damit wasserlosliche Polymerisate bil- 
den, und 
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(B) 1 bis 50 Gew. -Teile mindestens eines polymeren Dispergiermi t- 
tels, das mit den aus den Monomeren (A) entstehenden Polyme- 
ren in waBriger Losung unvertraglich ist, 

5 in 100 Gew.-Teilen Wasser bei Temperaturen von 30 bis 95°C in Ge- 
genwart von 0,001 bis 5,0 Gew. -%, bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren, radikalisch polymerisiert . 

In der bevorzugten Ausf uhrungsf orm des Verfahrens polymerisiert 
10 man 

(A) 10 bis 50 Gew. -Teile N- Vinylf ormamid und/oder N- Vinyl ace tamid 
gegebenenf alls zusammen mit anderen monoethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren, die damit wasserlosliche Polymerisate bil- 

15 den, und 

(B) 5 bis 40 Gew. -Teile mindestens eines polymeren Dispergiermit- 
tels, das mit den aus den Monomeren (A) entstehenden Polyme- 
ren in waBriger Losung unvertraglich ist 

20 

in 100 Gew.-Teilen Wasser bei Temperaturen von 40 bis 70°C mit 0,5 
bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation einge- 
setzten Monomeren, an Azoverbindungen, die unter den Polymerisa- 
tionsbedingungen in Radikale zerf alien. 

25 

Die Monomeren werden erf indungsgemaB radikalisch polymerisiert, 
d.h. man verwendet Polymerisationsini tiatoren, die unter den Po- 
lymerisationsbedingungen Radikale bilden. Geeignete Verbindungen 
dieser Art sind beispielsweise Wasserstof f peroxid, Peroxide, Hy- 

30 droperoxide, Redoxkatalysatoren und nicht oxidierend wirkende In- 
itiatoren wie Azoverbindungen, die unter den Polymerisationsbe - 
dingungen in Radikale zerf alien. Geeignete Azoverbindungen sind 
beispielsweise 2,2' - Azo-bis ( 2 - amidionopropan) dihydrochlorid, 
2,2' -Azo-bis (N,N' - dime thylenisobutyramidin) dihydrochlorid, 

35 2,2' - Azo-bis (2,4 - dimethylvaleronitril ) , 2,2' - Azo-bis [2 -methyl - 
N- (2 - hydroxy ethyl) -propionamid] oder 2,2' -Azo-bis - isobutyroni - 
tril. Es ist selbstverstandlich auch moglich, Mischungen ver- 
schiedener Ini tiatoren einzusetzen. Besonders bevorzugt ist ein 
Herstellverf ahren fur die waBrigen Dispersionen von wasserlosli- 

40 chen Polymer isa ten, wobei man 

(A) N- Vinylf ormamid gegebenenf alls zusammen mit anderen monoethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren und 



45 (B) Polyethylenglykol, Polyvinylpyrrolidon oder deren Mischungen 
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bei Temperaturen von 40 bis 55°C mit wasserloslichen Azostartern 
polymerisiert . Als polymere Dispergiermi ttel (B) kommen vorzugs- 
weise Polyethylenglykol , Polypropylenglykol , Copolymerisate aus 
Ethylenglykol und Propyl englykol , Polyvinylacetat , Polyvinylalko - 
5 hoi, Polyvinylpyridin, Polyvinylimidazol , Polyvinylsuccinimid, 
Polydiallyldimethylarrurioniumchlorid, Polyethylenimin und deren 
Mischungen in Betracht. Die Molmassen dieser Polymeren betragen 
vorzugsweise 1500 bis 50000. 

10 Falls Polymerdispersionen und Polymerisate mit niedrigen Moleku- 
largewichten gewiinscht werden, kann man beispielsweise die In- 
itiatormengen, die bei der Polymerisation iiblicherweise einge- 
setzt werden, erhohen, so dafi man auch Initiatormengen einsetzen 
kann, die auSerhalb des oben angegebenen Bereichs fur die Initia- 
ls tormengen liegen . WaSrige Dispersionen von niedrigmolekularen 
Homo- und Copolymerisaten der in Betracht kommenden Vinylcarbon- 
saureamide konnen auch dadurch erhalten werden, daB man die Poly- 
merisation in Gegenwart von Polymerisationsreglern durchfiihrt und 
gegebenenf alls gleichzeitig hohere Menge als iiblicherweise erf or - 
20 derlich an Initiatoren einsetzt. Geeignete Polymerisationsregler 
sind beispielsweise Schwefel in gebundener Form enthaltende Ver- 
bindungen wie Dodecylmercaptan, Thioglykolsaure, Thioessigsaure 
und Mercaptoalkohole wie Mercaptoethanol , Mercaptopropanole und 
Mercaptobutanole . Daneben kann man als Polymerisationsregler auch 
25 Ameisensaure, Isopropanol und Hydrazin in Form von Salzen mit 
ir starken Sauren verwenden. 

Die Molekulargewichte der in der dispergierten Form vorliegenden 
Polymerisate konnen auch mit Hilfe der K-Werte nach Fikentscher 
30 charakterisiert werden. Die K-Werte betragen bis zu 300 und lie- 
gen vorzugsweise in dem Bereich von 130 bis 180. Aus Lichtstreu- 
experimenten folgt, dafi ein K-Wert von 250 einem mittleren Mole- 
kulargewicht der Polymerisate von etwa 7 000 000 Dal ton ent- 
spricht . 

35 

Durch Abspaltung von Formylgruppen aus N-Vinylf ormamideinhei ten 
enthaltenden Polymerisaten und durch Abspaltung der Gruppe CH3-CO- 
aus N-vinylacetamideinheiten enthaltenden Polymerisaten entstehen 
jeweils Vinylamin-Einheiten enthaltende Polymerisate. Die Abspal- 

40 tung kann partiell Oder vollstandig durchgefiihrt werden. Sofern 
die Hydrolyse in Gegenwart von Sauren vorgenommen wird, liegen 
die Vinylamin-Einheiten der Polymeren als Ammoniumsalze vor . Die 
Hydrolyse kann jedoch auch mit Hilfe von Basen vorgenommen wer- 
den, z.B. von Metallhydroxiden, insbesondere von Alkalimetall - 

45 und Erdalkalimetallhydroxiden. Vorzugsweise verwendet man 

Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid. In besonderen Fallen kann 
die Hydrolyse auch mit Hilfe von Ammoniak oder Aminen durchge- 



WO 00/27893 - PCT/EP99/08284 

8 

fuhrt werden. Bei der Hydrolyse in Gegenwart von Basen liegen die 
Vinylamin-Einheiten in Form der freien Basen vor. 

Als Hydrolysemittel eignen sich vorzugsweise Mineralsauren, wie 
5 Halogenwasserstof f e, die gasformig oder als waBrige Losung einge- 
setzt werden konnen. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte 
Salzsaure, Schwef elsaure, Salpetersaure oder Phosphorsaure sowie 
organische Sauren, wie Ci- bis C5 -Carbonsauren, sowie aliphatische 
oder aroma tische Sulf onsauren. Beispielsweise benotigt man pro 

10 Formylgruppenaquivalent in den N- Vinylf ormamideinhei ten einpoly- 
merisiert enthaltenden Polymeren 0,05 bis 2, insbesondere 1 bis 
1,5 Molaquivalente einer Saure. Die Hydrolyse der N- Vinylf orma - 
mind -Einhei ten verlauft bedeutend schneller als die der N- Vinyl - 
acetamid-Einheiten aufweisenden Polymerisate . Sofern man Copoly- 

15 merisate der in Betracht kommenden Vinylcarbonsaureamide mit an- 
deren Comonomeren der Hydrolyse unterwirft, so konnen auch die im 
Copolymerisat enthaltenen Comonomer- Einhei ten chemisch verandert 
werden. So entstehen beispielsweise aus Vinylacetat- Einhei ten Vi - 
nylalkohol -Einhei ten. Aus Acrylsauremethylester-Einheiten entste- 

20 hen bei der Hydrolyse Acrylsaure -Einhei ten und aus Acrylnitril- 
Einheiten werden Acrylamid- bzw. Acrylsaure -Einhei ten gebildet. 
Die Hydrolyse der N-Vinylf ormamid- und/oder Vinylacetamid-Ein- 
heiten der Polymerisate (A) kann zu 5 bis 100 # vorzugsweise 10 
bis 40 % durchgefuhrt werden. Obwohl die waBrigen Dispersionen 

25 von wasserloslichen N- Vinyl carbonsaureamiden beim Verdiinnen mit 
Wasser in Losung gehen, wird die Dispersion bei der Hydrolyse 
uberraschenderweise nicht zerstort. Der Teilchendurchmesser der 
hydrolysierten Teilchen betragt vor bzw. nach der Hydrolyse 50 nm 
bis 2 |i und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 50 nm bis 2 fun 

30 und in den meisten Fallen bei 100 bis 700 nm. 

Die oben beschriebenen Dispersionen, d.h. die nicht nichthydroli - 
sierten als auch die hydrolysierten waBrigen Dispersionen von 
wasserloslichen N-Vinylcarbonsaureamiden werden als Ent- 

35 wasserungs-, Flockungs- und Retentionsmittel sowie als NaB- und 
Trockenf es tigkei tsmittel und als Fixiermittel bei der Herstellung 
von Papier verwendet. Die kationischen Polymeren konnen auBerdem 
als Flockungsmittel fur Abwasser bei der Klarschlammentwasserung, 
als Flockungsmittel bei der Erzaufberei tung und der tertiaren 

40 Erdolforderung oder als Dispergiermittel , z.B. fur anorganische 
und organische Pigment e, Farbstoffe, Zement oder Pf lanzenschutz - 
mittel verwendet werden. Die nicht hydrolysierten wie auch die 
hydrolysierten waBrigen Dispersionen sind auBerdem als Verfest- 
igungsmittel fur Papier, als Fixiermittel fur losliche und unlos- 

45 lichen Storstoffe bei der Papierherstellung und als Mittel fur 
die Papierstreicherei einsetzbar. Sie konnen ferner als 
Beschichtungsmaterial fur Dungemittel und Pf lanzenschutzmi ttel 
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und als FuBbodenpf legemittel eingesetzt werden. Auch in der Kos- 
metik, z.B. fur haarkosmetische Zubereitungen, wie beispielsweise 
Conditioner, Haarfestiger Oder als Conditioner fur Hautpflege- 
mittel sowie als Verdicker fur Kosmetikf ormulierungen ferner als 
5 Bestandteil von kosmetischen Zubereitungen fur die Mundpflege 
sind die genannten waBrigen hydrolysierten bzw. nicht 
hydiv^lysierten Polymerdispersionen einsetzbar. 

Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 
10 13, 58-64 und 71-74 (1932) in waBriger Losung bei 25°C und Konzen- 
trationen, die je nach K-Wert -Bereich zwischen 0,1 % und 5 Gew. -% 
liegen, bestimmt. Die Viskositat der Dispersionen wurde jeweils 
in einem Brookf ield - Viskosimeter mit einer Spindel Nr. 4 bei 
20 UpM und einer Tempera tur von 20°C gemessen. Die Angaben in % 
15 sind Gewichtsprozent . 

Beispiel 1 

In ein mit Ankerruhrer, Sticks tof f einleitung, Destillationsbrucke 

20 und Vakuumregelung ausgestattetes 21-GlasgefaB wurden 800 g Was- 
ser, 5 g Natriumdihydrogenphosphat -Dihydrat , 150 g Polyvinyl - 
pyrrolidon (K-Wert 30, bestimmt in 1 %iger waBriger Losung) sowie 
150 g Polyethylenglykol der Molmasse 1500 eingewogen und durch 
Riihren zu einer homogenen Losung verarbeitet. Man gab 500 g N-Vi- 

25 nylformamid zu und stellte danach durch Zusatz von 25 %iger waB- 
riger Natronlauge den pH-Wert der Losung auf 6,5 ein. Man leitete 
permanent Stickstoff durch die Reaktionsmischung und gab eine 
Losung von 2,5 g 2, 2' -Azobis- (2 -Aminopropan) dihydrochlorid in 
100 g Wasser zu und erhitzte das Reaktionsgemisch zur Polymeri- 

30 sation auf eine Temperatur von 50°C. Die Polymerisation wurde bei 
dieser Temperatur und einem Druck von 130 rribar durchgef uhrt , wo- 
bei die entstehende Polymerisationswarme durch Siedekiihlung abge- 
fiihrt wurde. Die Polymerisationszei t betrug 13 Stunden. Innerhalb 
dieser Zeit wurde so viel Wasser abdestilliert , daB man eine 

35 waBrige Dispersion mit einem Fes tstof f gehalt von 44 % erhielt. 
Sie hatte eine Viskositat von 15600 mPas, einen K-Wert von 140 
(gemessen als 0,1 %ige Losung in 5 %iger waBriger NaCl -Losung) 
und einen Restmonomergehalt an N-vinylf ormamid von 0,1 %. 

40 Beispiel 2 

In einem mit Ankerruhrer, Stickstoff einleitung, Destillations- 
brucke und einer Vakuumregelung ausgestattetem 21-GlasgefaB wur- 
den 1200 g Wasser, 5 g Natriumdihydrogenphosphat -Dihydrat , 150 g 
45 Polyvinylpyrrolidon (K-Wert 30, bestimmt in 1 %iger waBriger 
Losung) sowie 150 g Polyethylenglykol der Molmasse 1500 vorge- 
legt. Die Mischung wurde geruhrt und mit 643 g N-Vinylf ormamid 
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versetzt. Der pH-Wert der Reaktionsmischung wurde durch Zugabe 
von 25 %iger waBriger Natronlauge auf 6,5 eingestellt. Man lei- 
tete kontinuierlich Stickstoff durch das Reaktionsgemisch und gab 
2,5 g 2 , 2 ' Azobis- (2 -aminopropan) dihydrochlorid in Form einer 
5 Losung in 100 g Wasser zu und erhitzte den Ansatz auf eine Poly- 
merisationstemperatur von 50°C. Die Polymerisation wurde unter 
einem Druck von 13 0 mbar durchgef uhrt , wobei man innerhalb von 
13 Stunden die entstehende Polymer isationswarme durch Siede- 
kiihlung abfuhrte und so viel Wasser aus dem Reaktionsgemisch ab- 
10 destillierte, daB man eine waBrige Dispersion mit einem Fest- 

stoffgehalt von 44,1 % und einem Polyvinyl f ormamidanteil von 25 % 
erhielt. Die Viskositat der waBrigen Dispersion betrug 5800 mPas. 
Der K-Wert des Polymerisats betrug 148, der Restmonomergehalt lag 
bei 0,2 % N-Vinylf ormamid. 

15 

Beispiel 3 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Vorrichtung bereitete man zu- 
nachst eine Losung aus 1200 g Wasser, 5 g Natriumdihydrogenphosp - 

20 hat-Dihydrat , 150 g Polyvinylpyrrolidon (K-Wert 30, gemessen in 
1 %iger waBriger Losung) sowie 150 g Polyethylenglykol der Mol- 
masse 1500, gab dann 500 g N-Vinylf ormamid und so viel einer 
25 %igen waBrigen Natronlauge zu, daB der pH-Wert der Losung 6,5 
betrug. Man leitete kontinuierlich Stickstoff durch die Losung, 

25 fugte eine waBrige Losung von 2,5 g 2 , 2 ' - Azobis - ( - 2 -amino - 
propan) -dihydrochlorid in 100 g Wasser zu und erhitzte die 
Mischung auf eine Temperatur von 50°C. Die Polymerisation wurde 
unter einem Druck von 130 mbar innerhalb von 13 Stunden durchge- 
fuhrt, wobei man zur Siedekuhlung soviel Wasser abdestillierte, 

30 daB man eine waBrige Polymerdispersion mit einem Feststof f gehalt 
von 41,0 % erhielt. Die Viskositat der Dispersion betrug 
3075 mPas. Der Anteil von dispergiertem Polyvinyl f ormamid betrug 
20 %. Das Polymere hatte einen K-Wert (gemessen als 0,1 %ige 
Losung in 5 %iger waBriger NaCl- Losung) von 138 und einen Rest- 

35 monomergehal t von 0,2 %. 

Beispiel 4 

In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung bereitete man eine 
40 Losung aus 1044 g Wasser, 5 g Natriumdihydrogenphosphat-Dihydrat , 
200 g eines partiell verseiften Polyvinylacetats mit einem 
Hydrolysegrad von 86 % und 100 g Polyethylenglykol der Molmasse 
1500 und fugte unter Ruhren 500 g N-Vinylf ormamid zu. Man gab 
dann soviel einer 25 %igen waBrigen Natronlauge zu, daB der pH- 
45 Wert 6,5 betrug. Man leitete Stickstoff durch das Reaktionsge- 
misch und gab eine Losung von 2,5 g 2 , 2 ' -Azobis - (2 - amino- 
propan) dihydrochlorid gelost in 1000 g Wasser zu und erhitzte das 
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Reaktionsgemisch auf eine Polymerisationstemperatur von 50°C. Die 
Polymerisation wurde unter einem Druck von 13 0 mbar iiber eine 
Zeitraum von 13 Stunden und Abfiihren der Polymer is a tionswarme 
durch Siedekiihlung durchgef uhrt . Man destillierte so viel Wasser 
5 ab, daB man eine waBrige Dispersion mit einem Feststof f gehalt von 
36 % erhielt. Das Polymerisat hatte einen K-Wert (gemessen bei 
einer Polymerkonzentration von 0,1 % in 5 %iger waBriger NaCl-L6- 
sung) von 130 und einen Restmonomergehal t von 0,1 %. Der 
Teilchendurchmesser der dispergier ten Teilchen betrug 200 run. 

10 

Beispiel 5 

In der im Beispiel 1 angegebenen Apparatur leitete man zunachst 
eine waBrige Losung, indem man darin 836 g Wasser, 5 g Natriumdi - 

15 hydrogenphosphat-Dihydrat, 150 g eines Copolymerisates aus N-Vi- 
nylcaprolactam und N- Vinylme thy lace tamid im Molverhaltnis 1 : 1 
mit einer Molmasse von 45000 sowie 150 g Polyethylenglykol mit 
einer Molmasse von 150 0 vorlegte, 500 g N- Vinyl formamid unter 
Riihren zugab und durch Zugabe von 25 %iger waBriger Natronlauge 

20 den pH-Wert der Losung auf 6,5 einstellte. Man leitete darm 

kontinuierlich Stickstoff durch die Mischung, setzte eine Losung 
von 2,5 g 2 , 2 ' -Azobis - (2 -aminopropan) dihydrochlorid in 100 g Was- 
ser zu und erhitzte die Mischung auf eine Temperatur von 50°C, bei 
der die Polymerisation durchgef uhrt wurde. Gleichzeitig stellte 

25 man einen Druck von 13 0 mbar ein und fuhrte die entstehende Poly- 
merisa tionswarme durch Siedekiihlung ab. Dabei wurde iiber einen 
Zeitraum von 13 Stunden so viel Wasser abdestilliert , daB eine 
waBrige Polymerdispersion mit einem Feststof f gehalt von 43 % ent- 
stand. Der Polyvinylf ormamidgehalt betrug 26,9 %. Die waBrige 

30 Losung hatte eine Viskositat von 87 00 mPas . Das Polymerisat hatte 
einen K-Wert (gemessen in 5 %iger waBriger NaCl -Losung bei einer 
Polymerkonzentration von 0,1 %) von 110,2 und einen Restmonomer- 
gehalt an N-Vinylf ormamid von 0,2 %. Die TeilchengroBe des dis- 
pergierten Polymeren betrug 2 00 nm, 

35 

Beispiel 6 

216,7 g der nach Beispiel 1 hergestellten waSrigen Polymer- 
dispersion wurden in einem 250 ml fassenden 3-Halskolben vorge- 

40 legt, der mit einem Gaseinlei tungsrohr , Riickf luBkiihler und Riihrer 
ausgestattet war. Unter Riihren leitete man innerhalb von 10 min 
4 g gasformigen Chlorwasserstof f ein. Das Reaktionsgemisch wurde 
dabei auf eine Temperatur von 50°C erwarmt und bei dieser 
Temperatur 5 Stunden geriihrt. Danach betrug der Hydrolysegrad des 

45 Polymeren 10,1 %, d.h. daB Polymer enthielt 10,1 % Vinylamin- 
einheiten. Durch Einleiten von 2,2 g Ammoniakgas wurde das Reak- 
tionsgemisch neutralisiert . Der pH-Wert lag bei 7,5. Die Disper- 
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sion hatte eine viskositat von 16600 mPas. Die mittlere Teilchen- 
groBe der dispergierten Teilchen betrug 250 run. Das Polymer hatte 
eine Molmasse von 900000 Dalton. 

5 Beispiel 7 

206 g der nach Beispiel 3 hergestell ten waBrigen Dispersion war- 
den in einem 250 ml fassenden 3-Halskolben vorgelegt, der mit 
Gaseinleitungsrohr , Ruckf luBkiihler und Riihrer ausgestattet war. 

10 Unter Ruhren wurden dann 20,3 g Chlorwasserstof f gas innerhalb von 
25 Min eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wurde dabei auf 75°C er- 
hitzt und anschlieBend 2 Stunden bei dieser Tempera tur geruhrt. 
Der Hydrolysegrad des Poly N - Vinyl f ormamids betrug 75 %. Die Dis- 
persion hatte eine Viskositat von 7040 mPas. Die TeilchengroBe 

15 der Dispersion betrug 300 nm. Die Molmasse des Polymeren betrug 
500000 Dalton. 

Beispiel 8 

20 212 g der nach Beispiel 3 erhaltenen Dispersion wurden in einem 
250 ml fassenden 3-Halskolben vorgelegt. Dann leitete man unter 
Ruhren 2,8 g gasformigen Chlorwasserstof f ein und erhitzte das 
Reaktionsgemisch auf eine Temperatur von 50°C. Die Mischung wurde 
anschlieBend 6,5 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Danach 

25 betrug der Hydrolysegrad des Polymeren 8,5 %. Die waBrige Disper- 
sion hatte eine Viskositat von 4800 mPas. Die TeilchengroBe der 
dispergierten Teilchen lag bei 200 nm. Das Polymer hatte eine 
Molmasse von 1,2 * 10 6 Dalton. 

30 Beispiel 9 

217,8 g der nach Beispiel 3 hergestellten Polymerdispersion wur- 
den in einem 250 ml fassenden 3-Halskolben vorgelegt. Danach lei- 
tete man unter Ruhren 8 g gasformigen Chlorwasserstof f ein und 
35 erhitzte das Reaktionsgemisch auf 50°C. Die Mischung wurde 7 Stun- 
den bei dieser Temperatur geruhrt. Danach betrug der Hydrolyse- 
grad des Polymeren 27,4 %. Die waBrige Dispersion hatte eine Vis- 
kositat von 4950 mPas. Die TeilchengroBe der dispergierten Teil- 
chen betrug 370 nm, die Molmasse 1,07 - 10 6 Dalton. 

40 

Anwendungstechnische Beispiele 
Bestimmung der Entwasserungszeit 

Die Entwasserungszeit wurde in einem Schopper-Riegler-Testgerat 
45 bestimmt, indem man 1 1 der zu prufenden Faserstof f auf schlammung 
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darin entwasserte und die Entwasserungszeit jeweils nach einem 
Durchlauf von 700 ml Wasser ermittelte. 

Optische Durchlassigkeit des Siebwassers 
5 Die optische Durchlassigkei t des Siebwassers ist ein MaB fur die 
Retention von Fein- und Fullstoffen. Sie wurde mit Hilfe eines 
Photometers bestimmt und in Prozent angegeben. Je hoher der Wert 
fur die optische Durchlassigkeit ist, desto besser ist die Rete- 
nion. Folgende Einsatzstof f e wurden verwendet: 

10 

Zum Vergleich mit dem Stand der Technik dienten die Polymeren I 
und II. 

Polymer I : 

15 

Polyamidoamin aus Adipinsaure und Diethylentriamin, gepfropft mit 
Ethylenimin und vernetzt mit a, eo-Dichloropolyethylenglykolether 
(kationisches Entwasserungs - und Retentionsmittel gemaB 
US-A 4 144 123) . 

20 

Polymer II: 

Handel subliches kationisches Copolymerisat aus 70 % Acrylamid und 
30 % Dimethylaminoethylacrylatchlorid, K-Wert des Copolymeren 
25 250. 

Polymer III: 

Handelsubliches kationisches Polyacrylamid, (Praesterat® K 350) 

30 

Erf indungsgemaS zu verwendende Polymer e: 
Polymer IV: 

35 WaBrige Dispersion, die nach Beispiel 8 erhalten wurde (Copolymer 
aus 91,5 % N-Vinylf ormamid-Einheiten und 8,5 % Vinylamin-Einhei- 
ten) . 

Beispiel 10 

40 

Man stellte eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 2 g/1 aus deink- 
tem Altpapier her und gab zum Stoff zusatzlich noch 0,2 g/1 Chi- 
na-Clay. Der Papierstoff hatte einen pH-Wert von 7. Man bestimmte 
zunachst die Entwasserungsgeschwindigkei t und danach die optische 
45 Durchlassigkeit des Siebwassers. Der Nullwert der Entwasserungs- 
zeit betrug 79 s. Danach setzte man die in den Tabellen 1 und 2 
angegebenen Polymere in Mengen von 0,02, 0,04 und 0,08 %, bezogen 
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auf trockenen Faserstoff , zur Faserstof f suspernsion zu und be- 

stimmte die Entwasserungszei ten und die optische Durchlassigkeit 

der Siebwasser. Dabei wurden die in den Tabellen 1 und 2 angege- 
benen Resultate ermittelt. 

Entwasserungszei t [s] 
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Zusatz [%] 
0,02 


Polymer 
0, 04 


zum Papierstoff 
0, 08 


Polymer I 


55 


40 


28 


Polymer II 


33 


25 


18 


Polymer III 


43 


32 


23 


Polymer IV 


39 


30 


23 
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Optische Durchlassigkeit [%] 



20 





Zusatz [%] 
0, 02 


Polymer 
0, 04 


zum Papierstoff 
0,08 


Polymer I 


51 


63 


77 


Polymer II 


73 


86 


93 


Polymer III 


62 


75 


86 


Polymer IV 


67 


74 


83 



30 



35 



40 



45 
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Pa tent anspriiche 

1. WaBrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten des N- 
5 vinylf ormamids und/oder des N-Vinylacetamids, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 die Dispersionen, bezogen auf 100 Gew.-Teile 
Wasser, 

(A) 5 bis 80 Gew.-Teile eines wasserloslichen N-Vinylf orma - 
10 mid- und/oder N-Vinylacetamid-Einheiten enthaltenden Po- 
lymer isats mit TeilchengrdBen von 50 run bis 2 |im und 

(B) 1 bis 50 Gew.-Teile mindestens eines polymeren 
Dispergiermittels enthalten, das mit den wasserloslichen 

15 polymerisaten (A) in waBriger Losung unvertraglich ist. 

2. WaBrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersionen, 
bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser, 

20 

(A) 10 bis 50 Gew.-Teile eines wasserloslichen N-Vinylf orma- 
mid- und/oder eines N-Vinylacetamid-Einheiten ent- 
haltenden Polymerisats und 

25 (b) 5 bis 40 Gew.-Teile mindestens eines polymeren 

Dispergiermittels enthalten, das mit den wasserloslichen 
Polymerisaten (A) in waBriger Losung unvertraglich ist. 

3. WaBrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten nach 
30 Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Dispersionen als Komponente (A) Homopolymerisate des N-Vinyl- 
formamids enthalten. 

4. WaBrige Dispersionen von wasserloslichen Polymerisaten nach 
35 Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die N-Vinyl- 

formamid- und/oder Vinylacetamid-Einheiten der Polymer isate 
(A) durch Hydrolyse mit Sauren oder Basen teilweise oder 
vollstandig in Vinylamin-Einheiten enthaltende Polymerisate 
uberfiihrt worden sind. 



40 



Verfahren zur Herstellung von wafirigen Dipersionen von was- 
serloslichen Polymerisaten des N-Vinylf ormamids und/oder des 
N-Vinylacetamids, dadurch gekennzeichnet, daB man 



45 
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(A) 5 bis 80 Gew. -Telle N-Vinylf ormamid und/oder N-Vinylacet 
amid gegebenenf alls zusammen mit anderen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, die damit wasserlosliche Polyme 
risate bilden, und 



(B) 



1 bis 50 Gew-Teile mindestens eines polymeren Dispergier 
mittels, das mit den aus den Monomeren (A) entstehenden 
Polymeren in waBriger Losung unvertraglich ist, 



10 in 100 Gew.-Teilen Wasser bei Temperaturen von 30 bis 95°C in 

Gegenwart von 0,001 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die einge- 
setzten Monomeren, radikalisch polymerisiert . 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , da£ man 

(A) 10 bis 50 Gew.-Teile N-Vinylf ormamid und/oder Vinylacet- 
amid gegebenenf alls zusammen mit anderen monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, die damit wasserlosliche Polyme - 
risate bilden, und 

20 

(B) 5 bis 40 Gew.-Teile mindestens eines polymeren 
Dispergiermittels, das mit den aus den Monomeren (A) ent- 
stehenden Polymeren in waBriger Losung unvertraglich ist, 

25 in 10 0 Gew.-Teilen Wasser bei Temperaturen von 4 0 bis 7 0°C 

mit 0,5 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymeri- 
sation eingesetzten Monomeren, an Azoverbindungen 
polymerisiert, die unter den Polymerisationsbedingungen in 
Radikale zerfallen. 

0 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als polymere Dispergiermittel (B) Polyethylenglykol , 
Polypropylenglykol, Copolymerisate aus Ethylenglykol und 
Propyl englykol, Polyvinylacetat , Polyvinylalkohol, Polyvinyl - 

5 pyridin, Polyvinylimidazol , Polyvinylsuccinimid, Polydiallyl- 

dimethylammoniumchlorid, Polyethylenimin und deren Mischungen 
einsetzt . 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekenn- 
0 zeichnet, daB man 

(A) N-Vinylf ormamid gegebenenf alls zusammen mit anderen mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(B) Polyethylenglykol, Polyvinylpyrrolidon oder deren 
5 Mischungen 
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bei Temperaturen von 40 bis 55°C mit wasserloslichen Azo- 
star tern polymer isiert . 

9. Verwendung der waBrigen Dispersionen von wasserloslichen Po- 
5 lymeren nach den Anspriichen 1 bis 4 als Entwasserungs- , 

Flockungs- und Retentionsmi ttel sowie als NaB- und Trockenfe- 
stigkeitsmittel und als Fixiermittel bei der Herstellung von 
Papier . 
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